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研究成果の概要：本研究では金属間化合物や鉛に対して安価で製造が簡単な酸化物磁性体によ
る高性能な蓄冷材の開発を目的としており ABO3 型ペロブスカイト酸化物に rare earth を
Pr,Nd,Sm,Eu,Gd,Tb,Dy,Ho,Erとして置換物質の試料作製を行い、比熱測定と磁化測定を試みた。
また、B サイトを Mn,Fe,Cr に置換したペロブスカイト酸化物も作成し、同様に測定を行った。
その結果より極低温用酸化物蓄冷材としての可能性を考察した。 
それぞれの酸化物物質の磁化と比熱の比較から、Bサイトが Mnの場合に原子番号順に系統性
が認められた。また、A サイトが Gd から Tb に代わると低温部における比熱のピーク位置が高
温側にシフトする事が確かめられた。そして、Aサイトが Hoの場合比熱の値が 20K以下におい
てゼロに近づかず、ある程度の値を持つことも確かめられた。 
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１．研究開始当初の背景 
極低温（液体ヘリウム温度から液体水素温
度）における小型冷凍機で使用されている蓄
冷材材料は金属間化合物や鉛それに銅やス
テンレスのメッシュなどである。金属間化合
物の代表として液体ヘリウム温度で使用さ
れている ErNi などは構造が複雑で高価であ
り、産業界からは安価で高性能な蓄冷材が切
望されている。 
 
２．研究の目的 
本研究では極低温蓄冷材材料として使用
されている金属間化合物や鉛に対して安価
で製造が簡単な酸化物磁性体による高性能
な蓄冷材の開発を目的とする。 
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３．研究の方法 
（１）ABO3ペロブスカイト構造を持つ酸化物
蓄冷材の開発を行う。 
（２）AサイトおよびBサイト置換を試みる。
Aサイト置換としては比較的イオン半
径の大きく磁性イオンであるGd, Tb，
Ho，Yb，Er, Dyを選択し、Bサイト置
換としては比較的イオン半径の小さ
い元素としてAl, Ga，Feを行う。 
 
４．研究成果 
本研究は極低温冷凍機に用いる蓄冷材の
性能改善のために、近年セラミクスの磁性蓄
冷材候補として発表された GdAlO3が、古くか
らもよく研究されているペロブスカイト構
造であることに着目しスタートした。まず初
めに 20K前後の温度で磁性に変化のあるペロ
ブスカイト構造の材料を文献から幾つかピ
ックアップし試料の作製と磁化測定比熱測
定を行った。RCoO3系と RMnO3系については低
温部である 5Kから 10Kまでの比熱は Aサイ
トの希土類元素が役割を担っていると考え
られた。 
  さらに Aサイトの希土類元素や Bサイトの
元素が磁性と比熱にどのように影響を及ぼ
すかを調べるために系統的に試料を作成し、
測定を行った。Aサイト元素として、希土類
の Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Erの 9
種類を選択し、Bサイト元素として 3価のイ
オンを取りうる Ti, V, Cr, Mn Fe, Co, Ni, Ga, 
Yの 9種類を選択してそれぞれの組み合わせ
で 81種類の試料を作成した。 
Bサイトが Cr, Mn及び Feがある時は磁性に
複雑な振る舞いを示した。また、Vの時は ABO3
型のペロブスカイト構造にはならなかった。
ほかの元素の場合はどれも常磁性の振る舞
いをしたが、比熱については Co, Niにおい
て大きなピークがある試料が得られた。 
  Aサイトについては Pr, Nd, Sm, Euの時に
は磁化の値が小さく、比熱の上昇が見られる
試料が尐なかった。Gd, Tb, Dy, Ho,及び Er
の時には大きな磁化の値が得られ、Gd,と Tb
では 10K以下の低温で比熱の増大が見られる
試料が多かった。また、Hoは広い温度域で比
熱の上昇が見られた。 
  試料設計の展望としては今回、蓄冷材応用
を目指して作製した ABO3 のペロブスカイト
構造の酸化物について、まず液体ヘリウム温
度付近については A サイトに Gd があること
が有効である。蓄冷材候補である GdAlO3も 3K
に比熱のピークがあり、我々が作製した
GdCoO3も比熱のピークを持っている。他の試
料についても低温で上昇する傾向があり、こ
の Gdの傾向は十分有効である。 
また、もう尐し高い温度域では 7K にピーク
を持つ傾向がある Tb が A サイトの位置にあ
ることが有効である。また、広い温度域にお
いて比熱の増大が見られる Ho については今
までの比熱にピークを持つ材料を重ねて作
られる蓄冷器において、その間を埋める比熱
を持つことで今までにない効果を得られる
可能性も示唆される。 
  B サイトについては Cr,Mn については特に
強い電子相関が観察されるため複雑な振る
舞いを示すが、10K 以下の比熱にピークを持
つ試料がいくつかある傾向を利用できる。Co
と Ni は常磁性ではあるが大きな比熱のピー
クが観察された試料であり、これらも有効な
元素である。 
  また、系統的に試料作製するきっかけとな
った、Sr や Co によって電子ドープされた試
料については、そのドープ量によって比熱の
絶対的な大きさは小さくなるが磁性の転移
温度をコントロールできるので、蓄冷材全体
として調整が取れる可能性がある。本研究か
ら得られた結果は今後の極低温蓄冷材開発
の指針に役立つと考えられる。 
 
(1)代表的な比熱の測定結果を示す。Tb の
場合、７K 付近で比熱の増大が顕著であ
ることが見出された。 
 ABO3型ペロブスカイト酸化物の比熱温度
依存性 
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